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PROCEDIMIENIO PARA LA PRODUCCION DE UN PRODUCTO
DE CAUCHO RESISTENTE AL OZOID.

Follcilants  BLREENPABRIKEK BAYER rm'rm&**szmbr‘wm,
entidad alemans, residente en :

I:EVEHE’.USE%BAYE‘R?JERK y Alemania,

Esta irvensidn se relamciona con un procedi-
miento para la produceion de preductos de caucho ro-
sisteniez el oznuc.

Se a descublerto que los productos de cau-

5. cho resistentes el ozono, & bese de cauchos naturales
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y/c sintéticon, pueden obiensrse mediante el empleo,

como un anti-ozonante, de un compuesto correspondien-
te a la formula gensral:
R
3

RZ~-CH= R

en la que R1 s un rediecal h;ﬁrocarburo con 3 g'18 émg
noe de carbono, el cuaml puede estar interrumpido per

un heteroétomo, y R, ¥ By, que puedon ser iguales o a3
ferentes, son hidrogens o un radical metilo, mientras

que X o8 oxigeno o azufre, junto con una cera anti-ozg
1o consistente al menos en parte de uns parafina mioro
cristelina, ostanio comprerdide la velacidn de la cera
al anti-ozonante éntre 05y 2,5¥ empledniose la mes-

cla en conjunto en una cantidad de 1 & 10 phr, basedo

- en el caucho.

Una cera anii-ozono consiste en uma mezcla
de parafinas macrocristelinas y microoristelinas. ILa
éct;vidad'anti-ozono de tal cera se gobierna, enm uns
gran extension, por el componente de parafina micro-
cristalina, el cual determina asi{ la calidad de la ce-
ra anbi-ozono. A pesar de ésto, generalmente es na3ce=-
serio mantensr el contenido en parafina microcristali-
na de una cera anti-ozono por dehajo de su contenido
en parafina macrocristalina, debido al elevado costo
do las -parafinas microeristalinec- &S parafinas micrg
eristalinas snw perafinas cuyos {ndices de refraceién
~on W8S elevados que los caleulados de acuerdo con la

’ ¢ . '
ecuacion 1 (véase: Definicidn de parafinas microorisis

POOR .
QUALITY
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linas, S.W. Ferris; Caracterizacion de Cerss de Potro-
leo, Procedimientos del Simposium ASTH TAPPI sobre Ce~
ras del Petréleo, febrero 63, BAPFI STAP IR 2, pigiuas
1 a 19). ‘
ECUACTION 1 ¢

100 )
%D = 0,00035 %t + 1,4056
+ = sgolidificacion en £C.

En genoral, el {ndice de refraceidn no exce-
de 6e 1,4500, representamlo ol 1limite superior para las
parafinas microcristalinas. '

Los siguientes compuestos son ejemplos de los
cilclohexenos usados de acuerdo con la presente invencion:
ciclohexen=(3)=-ilidemmetil-n-butiléter, 3~ (o 4-) metil-
ciclohexen~(3)-ilidemmetil-n-butiléter, cieclohexen~(3)-
ilidermetil-n-hexiléter, ciclohexen-~(3)-ilidermetil-i-
octiléter, 3~ (o 4-) metileiclohexen-(3)-ilidermetil-
pecctiléter, 3= (o 4=) metileiclohexenw(3)~ilidemmetil-
i-noniléter, ciclohexen-(3)-ilidemmetil—i-noniléter,
ciclohexen»(3)~ilidenmetil—£~dodeciléter, ciclohexenpk3%-
ilidemmetilbenciléter, 3- (o 4-) metilciclohexen-(3)-
ilidemmetil-n-dodeciltioéter, 3- (¢ 4-) metilciclohexen~
(3)-ilidermetil-d—terc~butilfeniltioéter, 3,4-dimetil-
ciclohexens(3)-ilidenmetilfg-hexiléter, 3- (o0 4-)
metilciclohéxen»(3)nilidenmetil—gphexiléter,Zﬁiclohexenv
(3)~ilidermetil7-metil-etilenglicoléter, /73 o 4=
metil~ciclohexen-(3)-ilidermetil/-hexil-stilenglicol~
éter, /7,5~endometilensciclohexen~{3)-ilidenmetil/~n~
butil-etilenglicoléter, /ciclohexen~(3)-ilidermetil/-
metil~dietilenglicoléter, /Ciclohexen~(3)-ilidemmetil/-



37826k ,
etil-dietilenglicoléter, [Eiclohexen-(3}-ilidemetiy~
benocil-ctilenglicoléter, /eiclohexen-(3)-ilidemmetil/~
[Zemetil-tioetil/-éter, [Ciclohexen~(3)-ilidemmetil/~
[Z=p-butil-tioetil/-éter y /ciclohexen~(3)~ilidemetil/-

5. [Z~bencil-tioetil/wéter,
A contimacidn se indican combinaciones de un
ciclohexeno segin le inverncidn y de una ﬁarafina: B
4,0 partes en peso ciclohexenp(3)-ilidenmetil~grootil—
&tor; ’
0. '44,0 partes en peso parefina microeristelina;
3,0 partes en peso ciclohexeny(3)—i1§denmetil—g¢dode~
- cildter:
+4,0 partes on peso parafina mierﬁeristalina;
2,0 partes en peso clclohexen-(3)-ilidenmetil-benoilétor-
15, - 43,0 partes en peso parafina microcristaline;
2,0 partes on peso clclohexenw{3)-ilidenmetil-n-birtil.
-etilenglicoléter
- 43,0 partes en peso parafina microoristalina;
2,0 partes en peso ociclohexen~(3)-ilidemetil-etil-
20, dietilenglicoléter
- 43,0 partes en peso parafina microcristalinae;
2,0 partes en peso 2,5-endometilen-ciclohexen~(3)-11i
den-metil-n-hexiléter .
43,0 partes en peso parafina microcristelina.
R5. . Las combimsciones de seuerdo con la invencidn,
meestran un efecto sinmerglstico anti-ozomo y poseen tenm
bién le considerable ventaja de que la vida en servicio
de los productos puede élargarse considerab;amente con
una cantided relativamente pequefia de un co-agente.

30. Ia coumbinacidn se afiade 81 caucho on upa cane



10,

20,

25.

30.

tided de 0,5 a 15,0 partes en peso y preferiblemente en
una centided de 1,0 a 10,0 paries en peso, basado en el
contenido en polimerc, estanio comprendida la relacidn

de 1a cera al anti-czomante entre 0,5 y 2,5, siende con
preferencia de 1.

Como cauchos adecusdos se pueden mencionar,
por ejemplo, los polimeros simileres al caucho natural
o al caucho sintético, conteniendo todavie dobles onla~
ces, obtenidos a partir de, por ejemplo, una diolefins
conjugada, tal como butadieno, dimetilbutadieno, isopra
no y sus homologos, o un copolimero de esta diolefina
conjugada con un compuosto vin{lico polimerizable, tal
como, por ejemplo, estireno, « -metilestireno, amorilo-
nitrilo, metacrilonitrilo y un aerilsto o un.métaerikﬁn.'

‘Bl efecto de las combinaciones empleadas, so-
gan la presente invencidn, se traduce tanto en un nivel
mejorado de estabilizacion de los ertfeulos de caucho
contra los efectos del ozono, esgpecislmente a una tem-
peratura elevada, como en uns prolongada vida de servich.
EIBIPIO 1 = ,

Se prepararon las siguientes mezolas en rodi-
llos mezcladores:

Partes en peso

Gopolimero de estireno-butadient. « « » 50,0
Crepd LiGET0 o o o o o o o o o o o o o o 50,0
0xid0 de ZLBC o o o o o 6 o o 4 0 b0 . 5,0
Creta precipitada « « o ¢ o ¢ o o o o ¢ o 120,0

I

Silice precipitada (superficie BET:
7 180m2/g)....-........ 35,0
Dietilenglicol « o o o ¢ 4 o v 4 4 4 u s 2,5



partes en peso

Plastificante de aceite mimeral refiénico 10,0

Una mezcle de fenoles alquil- y aralguil

SUSEIEULA0S o o 0 o o 0 e v oo o b0 1,0
5. Acido eBFEEric0 « o 0 o o v v o o ws oo 1,0
Benzotiazil-2-ciclohexil-sulfenomida o « « 0,8
N, N'-difenilouaniding, o « ¢ ¢ o o « o ¢ ¢ 0,3
Disulfuro tetrame;filtiurémico. c e e s e 0,3
AZUETG « o o o o s o o o s o 0 o o o o o s ‘2,0‘
10, !in anti~ozonante de acuerdo cozi la Table 1,

i 1

una cera anti-ozone de scuerdo con la tabla 1
% Una cera especiel consistente en una mezcla de 35
partes en peso de ur i cera microcristalina con las si-

guientes propiededes:

15, ' Punto de solidificacidn : T12C.
n1g° , medido ¢ o 1,4334
n1;0' , caleulado seginla '
ecuacion 1 : 1,4304
20, y 65 partes en peso de una cera macrocristalina con las

siguientes propiedades:

Punto de solidificacion @ 622¢.

n?(];()’ medido : o 1,4247
25, n190 | caloulado segin la
D
ecuacion 1 @ 1,4273

) " Muestras de ensayo que medisn 0,4 x 4,5 x 4,5
em y 0,4 = 4,5. x 5,5 em se prepararon a partir de esias
nezclas y se vuleanizaron en una prensa durante 15 mimu

30, tos a 1432C,
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A contimacidn, 4 muestras de enssyo £e =uje—
taron individuelmento en un bastidor de pléstice de tal
forma gue en su superficie se desarrollaron algrganmiscp-
tos de 10, 20, 35 y 60%. Las muestras de ensayo sujeta-
das se trateron con unas corriente de aire que contenia
200 partes de ozone por 100 millones de partes de aire,
La formacion de rajas se evaluo a ciertos intervalos,
tal como se indica en la siguiernte tsbla, e incluye tan
to el mimero totel de rajas formadas que resulﬁa%on.vi—
sibles a simple viste, como también su longitud media

de acuerdo con el siguioente esquenma:

Nimero de rajas Longitud media de las rajas.
Ninguna raja 0 Ninguna formacion de rajaez O
1 - 2 rajas 1 Apenss visibles 1
3 - 9 * 2 1 - 3 m 2
10 -~ 24 v 3 3 - 8 mn 3
25 - 9 4 Superior a 8 mm 4
80 ~-249 " 35

Superior g 250" 6

En las siguientes tablas, las dos cifras estan
separadas por una l{nea oblicua, siendo la primere de
ellas la representativa del mimero de rajas. Bn las ta~

blas, el simbolo "#" Significa gque la muestra de endsyo

rompié.

P STy« Y cserarie



8) Mingin anti-ozonantes

Hores: 2 10 33 66 153

Alargamiento en %s

5. ' 10 &1 42 4/E A/ %
20 . s/t 5/2 4/ &4 &
35 6/1  6/2  4/4 4/4 &
| 60 6/1  6/2 44 4/4 &

b) 3,0 partes en peso de cera anbi-czono:

10. Horas: - 2° 10 33 66 153

Alergamiento en %:

10 "o/o o/ ofo 00 oo

20 0ol ol 0ol 0l 0/

35 Y RV, Sy S
15. 60 | 82 A% 4/ + 4

¢) 2,0 Partes en peso de ciclohsxen-(3)-ilidenmetil~

benciléter:

Horas 2 10 33 66 1583

Alargamiento en %:

20. ' 10 2/1  4f2 /3 4&/3 4/h
20 | 41 5/2  5/3 5/3  4/4
35 6/1  6/2 5/3 A4 4/4

6 6/1 6/2 5/3 A/4 4/4
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MABLA 1 {continuaci on)

Q\
c*.:n

d) 3,0 Partes en peso de cera anbl-ozono més 2,0 partes

en peso de ciclohexen-(3)-ilidemetil-bencildter:

Horas: 2 10 33 66 153
5. Alargamiento en %
10 o/o o/ o/ 0/ 0/
20 o/ o/ o0 o/o° 0/
35 0/0 0/0 | 0o/0 0/ 0/0
60 0/0 0/0  0/0 0/ 0/0
10, e) 2,0 partes en peso de ciclohexen~(3)~ilidemmetil 1
| dodeoiléter: | o
Horas: 2 10 33 66 153

Margamiento en %:

10 /1 4/2  4/3  &/h  4/4

20 /1 5/2  5/3 4/4  4/4
15. 35 5/1  6/2  4/4  4/4 +

60 5/1 T 6/2 A& 4/4 FRR

£) 3,0 Partes en peso de gera anti-ozono mis 2,0James
en peso de ciclohexen~(3)—ilidermetil-n-~dodeciléters

Horas: 2 - 10 33 66 153
20, Alargamiento en %: V
10 oo 0/ ok o/ 0l
20 0/0 0o/ o6 o0/ 0N
35 o/0° 0o/o o/o 0/0  0/0

60 o0 o/0 o  ofo of
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Tabla i ( cSht macion)

g) 2,0 Partes en peso de ciclohexen-(3)=ilidenmetileie

noniléter:
Hovas: - 2 10 33 66 153
5, Alargasmiento en %:
10 o/6 o/o  3/3 33 2/4
20 o/o 5/2 5/3 5/3- 4/4
35 &1 6/t  6/2 5/3  4/a
-6 4 6/1 /2 5/3 a/y
10. h) 3,0 partes en peso de cora anti-ozono mis 2,0 martes
on peso de ciclohexen-{3)-ilidemmetil-i-noniléter:
Horas: 2 10 33 . 66 153
Alargamiento on %
10 .0/ 00 o 0N 0/0
15. ) 20 - oo o0/6 o/ 0/ 0/0
35 o/0 ol 0o/ o/ 0o/
60 o o0 0/0 0/ 0/0
i)2 Partes en peso de ciclohexen—(3)-ilidenmnetil—i-
ootiléter: '
20 Horas: 2 10 33 66 153

Alargemiento en %:

10 2/1 32 4/3  4/3 3/4
20 1. 5/2 5/3 5/3 44
35 5/1 , 6/2 5/3 5/3 4/4

25, 60 5/1  6/2  5/3 4/&  4/4




Tabla 1 {continuacidn)

k) 3,0 Partes en vesc ds cera antli-ozono més 2,0 Dar-

tes en peso de ciclohsxen~{3)-ilidemmetil-i-06hil-

eter:

5. Horas: 2 10 33 66 153

Alargamiento en %:

10 o/ o/ o/ 0/ - 0/
20 o/c o/ 0o/ o/ .0/
35 o/0 o/ o/ o0/ 0/
10. 60 0/0 | o/ ol ol 0/

1) 2,0 Partes en peso de ciclohexen~(3)-ilidennetile~n-

butil-etilenslicoléter:

Horas: . : 2 10 33 66 153

Alarganiento erds

15, 10 0/0 - 3/1 8/2  4/2  4/4
© 20 0/0  4/% 5/2  5/2  4/4
35 00 4/t 5/2 s5/2  5/3
60 0/0 4/t 5/2  6/2  4/4
20. m) 3,0 Partes en peso de cera anti-ozono mas 2,0 partes

en peso de ciclohexen—(3)-ilidenmetil-n-butil-etllen-

‘glicoléter!
Horas: 2 10 33 66 153

L3

Alsrganiento en %:

25. 10 o/o o/ ol 0o/ 0/
.20 o/0 0/ ol ol 0/
35 oo 0o/o o/ ol 0/

60 00 0/ 21 2/ +
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Table 1 (continumeidn)

n) 2,0 Partes en peso da cicloheien—(3)—-ilideme'bila
etil-dietilenglicolébar:

Horas: 2 10 33 66 153

Aarganiento en %:

1o 7 ol 42 5/3 5/2 44
20 o/o  5/2 5/2  5/3° /4
35 o/0 “5/2  5/3 5/3 . 4/4
66 ol 5/2 5/3 5/3 4

0) 3,0 partes en peso de cera anti-ozono mds 2,0 partes

en peso de ciclohexen=(3)-ilidermetil-dietilenglicol

Horas: - 2 10 33 66 153
Alergamiento en ohs _

10 o/6 o/ o/o ofo 0/

20- o/ ol o o oo

35 o/ ol o/ ol 0/

60 o/ o/o o 0o/ 0/0

p) 2, Partes en peso de ciclohexen~(3)-ilidermebil~

metil-dletilenglicolétor:

Hores: 2 10 33 66153
Alargemiento en %:
10 o/0 32 3/3 3/ 3/
20 0/0. 5/2  5/3 4/4  4/4.
35 o/’ &1  6/2 5/3  4/4

60 o/o 6/1 62 5/3 4/4
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Tab“l.a 1 (c‘:"o) F1 mcion

r) 3,0 Partes on peso de cera anti-ozone mas 2,0 par~

tes en vese de eiclohexen-(3)-ilidemmetil-motil~

dieotilenzlicoldter:

5, Horas: 2 10 33 66 153

Alargemiento en %: _
10 o6 o/ o/ 0/ ol

20 0o/0  0/0 0/ 00 0/

35 0/06 0o/ o/ 0/ 0/0

10. 60 .06 ol ol 0N 0o/
ETRIPIO 2

Ia mezela de ensayo, la vulcanizacidn y las
condiciones del ensayo fueron como eu el sjemplo 1, ex
cepto que en lugar de 200 partes de ozono a temperati-

15, , re ambiente, la corriente de aire contenfa 50 partes de

ozono por 100 millones de partes de aire a 4020C,

T ABLA 2,

a) Ningin anti~-ozonante/ninguna cora anti-ozono:

Horas: 2 10 33 66 153
20, Alargemiento en %:
| 10 o/0  5/1  5/2  5/2 4/4
20 o/  6/1 6/2 6/ 4/4
35 o/0 6/t -5/3 5/3 4/4 ‘

60 0/0. 6/1 5/3 5/3 4/4
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 Tabla 2 (conbimacidn)

‘ot e
' H
4. ‘,‘y‘ ki .‘ 4
(SRl y
5 s

b) 4.0 Pertes on peso de cers snti-0zono:

Horas: . 2 10 33 66 153

Alargemiento en %:

5. ok ol 33 M3 o
20 ~ofo ofo 33 33 3/
.3 0/0  0fo  4/3 4/3 4/

.60 o/o 2/1 34 34 &

e¢) 4,0 Partes en peso de parafina (mecrocristalina

10. ' urgls

Hoves: . - 2 10 33 6 153

Alargamiemto en %:

10 o0 5/t 5/3 5/3 /4
20 . oo 5/ 5/3 5/3 4/
15, | 35, o/o 671  5/3 . 4/ /4
60 o/o  6/2 5/3 4% 4/4

d) 4,0 Partes en peso de cera anti-ozono mds 2,0 partes -

en peso de ciclohexen~(3)-ilidenmetilbenciléter:

Horas: : 2 10 33 . 66 153
20. Alargamiento en %:
| 10 o/ o/ ofo o/ 0N
20 oo ol ok ol 0/
35 o/6 0o/ o 0ol 0N

60 0/0 0o/0 0/0 4/1 6/1




Tebla 2 {contimuacion)

e). 4,0 Partes on peso de parafina (mecrocristalina

purs mas 2,0 partes en peso de ciclohexenw(3)e
ilidenmetilbencildter:

Horas: 2 10 33 66 153

Alargamiento en %:

10 o/ o/ oo oo 4/1

20 o/ ofo - 4/1 41 42

35 o/ o/ /1 6/2 5/3

60 oo o/ &/1 6/2 5/3
Noma

" Descrita suficiéntemente la naturaleza del
invento, asi como la manera de realizarlo en la prdc-
tica, debe hacerse constar que las disposiciones ante~

5. riormente indicadas son susceptibles de modificaciones
de detalle en cuanto no alteren su prinéipio fundamen~
tal, También se hace constar que-él invento corresponde
a una solicitud de Patente presentade en Alemania con
fecha y nimero sigulentes: 5 de abril de 1989, ne P

10, ;19 17 éoo.z; acogiéndose por lo tanto a los beneficios
que conceden los Convenios Internacionales en vigor.

Siendo lo qus constituye la esencia del referido inven-

o y por lo que se solicita Patente de Invencidn por
20 afios en Espafla sobre: Procedimiento para la produc-

15, _ eldn de un producto de caucho resistente al ozono;
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caracterizéndose'por lo siguiente:

"1,- Procedimjento para la produccién de un pro-
ducto de caucho resistente al czono, é base de wn caucho
ns.tu:rair y/o sintético, caracterizado porque com-
prende mezclar el producto de caucha con un compuesto

de férmula general:

Rs

. - R // | -
RyX - G%E%/P_—§%—_4ﬁz : '

en la que Ry es un radical hidrocarburo con 3 & 18
dtomos de carbono, el cual puede estar también intorrum-~
pido por un heterdétomo, y Bgri Rz, que pusden ser ipgua-
les o diferentes, son hidrégené»o wn radical metilo, y
X eé oxigeno 6 azufre, en combinacidn con una cers an-
tiozono consistente al menos en parte en una parafina
microcristalina, siendo le relacidn de la cera al an-
ti-ozonante del &rden de 0,5 a 2,5 y mezcldndose la
combinacién ﬁotai con sl producto de caucho en una can-
tidad de 1 a 10 pHr, basado en el producto de caucho.

’ :2.;Procedimiento para la ﬁ@oduccién de un pro-

ducto de caucho resistente al pzonb; tal y ocomo queda

ente en la presente Memoria.

BEsta Memoria constJ

(FSELLSCHART _
I, GOMEZ ACEBO Y MODK

w0 Flrmador F. Harngndar Ruts
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